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W ekstrakcji metali dla celów analitycznych w ostatnim czasie duże 
zainteresowanie wzbudziły kwasy tłuszczowe. West, Lyons i Carl- 
ton [1] ekstrahowali miedź roztworem kwasu masłowego w octanie 
etylu i benzenie, a Sandaram i Banerjee [2, 3] ekstrahowali 
rozpuszczalnikami organicznymi beryl, żelazo i glin w postaci soli kwasu 
masłowego. Gindin i współprac. [4—6, 9, 12] badali ekstrakcję ołowiu, 
miedzi, kadmu, cynku, niklu, kobaltu, glinu, bizmutu, żelaza, magnezu, 
sodu, cyny i antymonu kwasami tłuszczowymi frakcji C;—C»y. Te samą 
frakcję kwasów tłuszczowych Ст— Су użyli Adamskij i współprac. [8] 
do ekstrakcji cezu, niobu, cyrkonu, żelaza i uranu. Prowadzono również 
próby zastosowania kwasów tłuszczowych celem oddzielenia żelaza i miedzi 
od niklu [10] oraz żelaza i miedzi od kobaltu [7] w stali, w rudach 
i w roztworach syntetycznych. Kyrś i współprac. [11] opracowali me- 
todę ekstrakcji niewielkich stężeń cyrkonu, stosując benzenowe roztwory 
kwasu kapronowego, kaprylowego, pelargonowego, laurynowego i wa- 
lerianowego. 


Mechanizm ekstrakcji przy użyciu kwasów karboksylowych przed- 
stawia reakcja dwufazowej wymiany jonowej [8, 9]: 


Ме" + m НЕ, „у= MeR ЕН 


M (org) 
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Powstająca w wyniku reakcji sól kwasu tłuszczowego MeR,, jest do- 
brze rozpuszczalna w nadmiarze tego kwasu; w rezultacie następuje 
przechodzenie metalu do fazy organicznej. Warunki równowagi dla tej 
reakcji charakteryzuje równanie [8]: 


dalo E (мек), (H)* „е 
|Me” '|[HR|ę,, (Me”*) (нв), 
gdzie: В — rodnik kwasu karboksylowego, org — faza organiczna, K i k — 
termodynamiczna i pozorna stała równowagi, [ | — aktywność, ( ) — 
stężenie. 
Z równania tego można znaleźć współczynnik ekstrakcji: 
_ (MER Jorg _ К (HR), к 


(Мет), „а (э? (A*)" 
log D = log К +m pH 

Teoretycznie współczynnik ekstrakcji rośnie więc w miarę zmniej- 
szania stężenia jonów wodorowych, a jego logarytm w tym zakresie, 
gdzie k =k (HR) ore liniowo zależy od pH, przy czym współczynnik 
kierunkowy jest równy ładunkowi ekstrahowanego jonu. W zakresie 
wysokich wartości pH obserwuje się pogorszenie ekstrakcji i odchylenie 
od prostoliniowej zależności. Tłumaczymy to wpływem następujących 
czynników: 1) hydroliza w fazie wodnej, 2) solwatacja w fazie organicznej, 
3) dimeryzacja kwasu w fazie organicznej, 4) zmiana rozpuszczalności 
kwasu w fazie wodnej w zależności od pH. Odchylenia od liniowej za- 
leżności log D od pH w zakresie pH 5—6 tłumaczone są związaniem 
kwasu tłuszczowego przez jony sodowe, a więc zmniejszeniem stężenia 
kwasu w fazie organicznej. 

Celem niniejszej pracy było zbadanie możliwości zastosowania kwa- 
sów tłuszczowych jako fazy stacjonarnej w chromatografii bibułowej do 
rozdziału mieszanin metali i porównanie wyników chromatograficznych 
z opublikowanymi danymi dotyczącymi ekstrakcji jonów metali kwasami 
tłuszczowymi. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 
METODYKA PRACY 


W badaniach wykorzystano metodę chromatografii bibułowej odwró- 
conymi fazami. Chromatogramy rozwijano na paskach bibuły Whatman 
nr 4 ciętych prostopadle do kierunku maszynowego; dystans rozwijania 
wynosił 16 cm. Paski impregnowano 0,1% roztworem benzenowym 
kauczuku i po wyciśnięciu nadmiaru roztworu w bibułę filtracyjną su- 
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szono przez 10 min. w suszarce w temp. 100°С. Ilość zaadsorbowanego 
kauczuku wynosiła średnio 0,31 mg/cm?. Następnie paski impregnowano 
4-molowymi roztworami odpowiednich kwasów tłuszczowych w dekalinie, 
rozcieńczonymi benzenem w stosunku 1:4 i po wyciśnięciu nadmiaru 
roztworu w bibułę filtracyjną suszono na powietrzu przez 15 min. w celu 
usunięcia benzenu. Fazę stacjonarną stanowił więc roztwór odpowied- 
niego kwasu tłuszczowego w dekalinie. Jako roztwory impregnujące 
stosowano 4 m roztwory kwasu kapronowego, kaprylowego lub pelargo- 
nowego oraz czysty kwas olejowy. Jako rozcieńczalnik kwasów tłuszczo- 
wych C;—Cy stosowano dekalinę ze względu na jej stosunkowo niską 
prężność pary, nierozpuszczalność w wodzie i małą polarność. Stosując 
do impregnacji bibuły roztwór kwasu tłuszczowego w dekalinie bez roz- 
cieńczalnika, otrzymywano zbyt wysoki stopień impregnacji i w rezultacie 
czoło fazy ruchomej tworzyło nieregularną linię. Dlatego w dalszych 
badaniach zastosowano jako rozcieńczalnik benzen, zmniejszając w ten 


v 
sposób stosunek objętości faz r (r = w ). Przykładowo doświadczalnie 
w 


stwierdzono, że ilość 4 m roztworu kwasu kapronowego w dekalinie po- 
zostająca na bibule po odparowaniu benzenu wynosiła 1,37 mg/cm?, 
a stosunek objętości faz r wynosił 0,10. 

Fazę ruchomą stanowiły roztwory kwasu solnego doprowadzone do 
żądanego pH bądź przez rozcieńczenie (pH 1—3), bądź przez zobojętnienie 
wodorotlenkiem sodowym. W przypadku kwasu kapronowego, którego roz- 
puszczalność w wodzie jest większa od pozostałych kwasów (wynosi 1,1 
w temp. 20°С) następował częściowy wzrost kwasowości roztworów roz- 
wijających, bardziej wyraźny dla roztworów o wyższych pH. Dlatego 
w tym przypadku jako fazę ruchomą stosowano roztwory kwasu solnego 
wytrząsane z kwasem kapronowym. W tym celu roztwór kwasu solnego 
mieszano z 4 m roztworem kwasu kapronowego w dekalinie w stosunku 
objętościowym 10:1 i wytrząsano w rozdzielaczu przez 15 min. Fazę 
wodną oddzielano i doprowadzano do odpowiedniego pH przez zobojęt- 
nienie wodorotlenkiem sodu. 


Ilość nakraplanego roztworu metalu wynosiła ok. 1 ul 1% w/v roz- 
tworu (w przeliczeniu na czysty metal). Temperatura w czasie pomiarów 
wynosiła 18—19°, a czas rozwijania chromatogramów metodą spływową 
ok. 2 godz. Komory chromatograficzne stanowiły prostopadłościenne słoje 
szklane o wymiarach 9 X 5 X 23 сш, przykryte doszlifowanymi płytkami 
szklanymi. Do wywoływania chromatogramów stosowano odczynniki 
opisane w poprzedniej pracy [13]. 
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Badano zależności współczynników Rp od pH fazy ruchomej na bibule 
impregnowanej roztworami kwasów tłuszczowych w dekalinie dla 17 jo- 
nów metali w zakresie pH 1,0—8,6. Spośród badanych metali bizmut, 
tor i żelazo (III) dają zależności tylko w wąskim zakresie od pH 1,0 do 
pH 1,9; przy wyższych wartościach pH pozostają na linii startu. Wyraźne 
zależności współczynników Rp od pH w szerszym zakresie pH dają me- 
tale: ołów, miedź (II), kadm, rtęć (II), glin, cynk, uran (VI), lantan, ind, 
cer (III), gal, tal (I). Zależności współczynników Rp tych metali od pH 
roztworu rozwijającego na bibule impregnowanej 4 m roztworem kwasu 
kapronowego w dekalinie ilustrują гус. 1—3. 

Zróżnicowanie zależności Rp od pH dla poszczególnych kationów 
stwarza możliwości rozdziału chromatograficznego mieszanin jonów me- 
tali. Metodykę doświadczalną przy rozdziale mieszanin stosowano taką 
samą, jak w przypadku chromatografii pojedynczych jonów, a uzyskane 
wartości Rp wykazywały minimalne odchylenia w porównaniu z warto- 
ściami Rp pojedynczych metali w tych samych warunkach doświadczal- 
nych. Przykłady rozdziału niektórych mieszanin umieszczono w tab. 1. 


Dysponując czteroma kwasami tłuszczowymi starano się zbadać wpływ 
długości łańcucha węglowego kwasu użytego do impregnacji bibuły na 
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Ryc .1. Zależności współczynników RF od pH roztworu rozwijającego; faza stacjo- 
narna — 4 m roztwór dekalinowy kwasu kapronowego; faza ruchoma nasycona 
fazą stacjonarną 
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Ryc. 2. Zależności współczynników Кр od pH roztworu rozwijającego; faza stacjo- 
narna — 4 m roztwór dekalinowy kwasu kapronowego; faza ruchoma nasycona 
fazą stacjonarną 
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Ryc. 3. Zależności współczynników RF od pH roztworu rozwijającego; faza stacjo- 
narna — 4 m roztwór dekalinowy kwasu kapronowego; faza ruchoma nasycona 
fazą stacjonarną 
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Tab. 1. Przykłady rozdzielania mieszanin niektórych kationów 


Roztwór impregnujący pH fazy | Metal RF 
wodnej | 

Fe 0,08 

2,4 Pb 0,54 

Cd 0,77 

Sb 0,98 

4 m roztwór kwasu kapronowego zy $ 

w dekalinie rozcieńczony benze- 2.4 3 к 
nem w stosunku 1:4 Ч , 

Co 0,92 

Pb 0,28 

3,0 Cu 0,45 

Hg 0,72 

Sb 0,96 

| Fe 0,10 

| 19 Pb 0,66 

Cd 0,76 

| Sb 0,92 

4 m roztwór kwasu pelargonowe- Fe { 0,08 

go w dekalinie rozcieńczony ben- 2,4 Cu 0,42 

zenem w stosunku 1:4 Hg | 0,68 

Ni | 0,93 

Bi 0,04 

2,4 Pb | 0,40 

Hg 0,70 

Sb 0,88 


wartości Rp. Na ryc. 4 i 5 przedstawiono przykładowo zależności współ- 
czynników Rp indu i ołowiu od pH fazy ruchomej uzyskane na bibule 
impregnowanej roztworami kwasu kapronowego, kaprylowego, pelargo- 
nowego lub kwasem olejowym. 

Jak widać z ryc. 4, 5, uzyskano bardzo zbliżone wyniki na bibule 
impregnowanej poszczególnymi kwasami, a krzywe zależności Rp od pH 
mają prawie identyczny przebieg, z wyjątkiem krzywych uzyskanych 
dla kwasu kapronowego w przedziale pH 3,0—8,6. Wyższe wartości Rp 
w tym przedziale pH tłumaczyć można zakwaszeniem roztworów rozwi- 
jających w wyniku znaczniejszej rozpuszczalności kwasu kapronowego 
w wodzie w porównaniu z pozostałymi. Przy zastosowaniu jako fazy 
ruchomej roztworów kwasu solnego wytrząsanych z roztworem kwasu 


Chromatografia kationów niektórych metali na bibule... 13 


6 РН 


Ryc. 4. Zależności współczynników RF indu od pH fazy ruchomej na bibule impre- 

gnowanej 4 m roztworami dekalinowymi kwasów: 1 — kapronowego (faza ruchoma 

nasycona fazą stacjonarną), 2 — kapronowego (bez wytrząsania), 3 — kaprylowego, 
4 — pelargonowego, 5 — czystym kwasem olejowym 


kapronowego krzywa zależności Rp od pH dla kwasu kapronowego ma 
przebieg bardzo podobny do przebiegu krzywych uzyskanych dla pozo- 
stałych kwasów. Podobne wyniki, jak dla indu i ołowiu, uzyskano rów- 
nież dla pozostałych badanych metali. Długość łańcucha węglowego kwasu 
użytego do impregnacji bibuły wpływa więc tylko w minimalnym stopniu 
na stałą równowagi wymiany jonowej (por. równanie), a w przypadku 
kwasów praktycznie nierozpuszczalnych w wodzie decydujący wpływ na 
wartości Rp badanych metali posiada tylko pH fazy wodnej (przy stałym 
stężeniu molowym kwasu w fazie organicznej). 


W celu porównania uzyskanych wyników chromatograficznych z da- 
nymi z piśmiennictwa, odnoszących się do ekstrakcji metali, przedsta- 
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wiono graficznie zależności współczynników ekstrakcji badanych metali 
1-Е, 

athe 

ruchomej. 


D . >, wyliczonych z danych chromatograficznych, od pH fazy 


z 1 
Jak widać z ryc. 6,7, krzywe zależności = бү od pH dla bizmutu, 


Rp 
żelaza, ołowiu, miedzi, glinu i cynku wykazują analogie do krzywych 
zależności współczynników ekstrakcji tych samych metali od pH fazy 
wodnej (ryc. 8), uzyskanych w procesie ekstrakcji przez Gindina 
i współprac. [9]. 

Na podstawie uzyskanych wyników chromatograficznych, uwzględ- 

1 kag 
niając zależność arr ts od pH fazy wodnej, można ułożyć na- 
F 

stępujący szereg metali wg malejącej ekstrakcji: Bi > Th > Ее > Ga > 
> In > U > Ce > Pb > Cu > La > А! > Cd > Zn > (Ni, Co). Szereg ten 
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Ryc. 5. Zależności współczynników Rp ołowiu od pH fazy ruchomej na bibule 
impregnowanej kwasami karboksylowymi; oznaczenia jak ryc. 4 
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Rzy 1 ; Ą 
Е._ od pH fazy ruchomej (nasyconej fazą stacjo- 
Е т 
narną) na bibule impregnowanej 4 m roztworem dekalinowym kwasu kapronowego 


Ryc. 6. Zależność wartości 
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Ryc. 7. Zależność wartości ресор od pH fazy ruchomej (nasyconej fazą stacjo-‏ 
Е И‏ 
narną) па bibule impregnowanej 4 m roztworem dekalinowym kwasu kapronowego‏ 
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wykazuje zgodność z szeregiem metali o malejącej tendencji do prze- 
chodzenia do fazy organicznej podanego na podstawie ekstrakcji metali 
kwasami tłuszczowymi przez Gindina [12]. 


Jak wspomniano we wstępie, w ekstrakcji jonów metali kwasami 
tłuszczowymi graficzna zależność logarytmu współczynnika ekstrakcji od 
pH fazy wodnej przy niższych wartościach pH wyraża się teoretycznie 
linią prostą, a nachylenie jej do osi pH jest zależne od ładunku kationu. 
W procesie chromatografii techniką odwróconych faz logarytm współ- 
czynnika ekstrakcji D jest powiązany z wartością Rp następującą za- 
leżnością: 

| бе = 
log D = log—g—- — log r= Ry ~ logr, 
F 


gdzie r jest stosunkiem objetosci faz. 
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Ryc. 8. Zależność współczynników ekstrakcji od pH równoważnej fazy wodnej przy 
ekstrakcji mieszaniną kwasów karboksylowych frakcji C;—C, (wg Gindina 
i współprac. [9]) 


Jak widać z ryc. 9, uzyskano dla badanych metali liniowe zależności 
wartości Ry od pH fazy ruchomej w przedziale 1,0—3,3, przy czym dla 
jonów tej samej wartościowości uzyskano jednakowe nachylenie pro- 
stych do osi pH, jednak współczynniki kierunkowe prostych są niższe od 
ładunków jonów badanych metali; może to być spowodowane efektami 
procesu chromatograficznego, obecnością jonów kompleksowych o niż- 
szym ładunku dodatnim itp. 

Wyniki doświadczeń wraz z analogią danych chromatograficznych 
i ekstrakcyjnych (ryc. 6, 8) świadczą o podziałowym charakterze procesu 
chromatografii na bibule impregnowanej kwasami tłuszczowymi, a uzy- 
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Ryc. 9. Zależności współczynników Ry od pH fazy ruchomej (nasyconej fazą stacjo- 
narną) na bibule impregnowanej 4 m roztworem kwasu kapronowego w dekalinie 


skane dane chromatograficzne mogą posłużyć do orientacyjnego przewi- 
dywania warunków ekstrakcji kwasami karboksylowymi dotychczas nie 
badanych metali. 
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4 


РЕЗЮМЕ 


Исследована возможность применения бумаги, пропитанной рас- 
творами капроновой, капроловой, пеларгоновой кислот в декалине 
и чистой олеиновой кислотой для хроматографического разделения 
ионов ряда металлов, применяя для проявления водные растворы 
с различными pH. Рост pH подвижной фазы вызывает снижение ве- 
личин Rp исследованных металлов. В интервале pH 1,0—1,9 наблю- 
далось изменение Rp для Bi, Fe(III) u Th. При более высоких pH эти 
металлы остаются на линии старта. При больших значениях pH по- 
лучены зависимости Rp от концентрации водородных ионов для сле- 
дующих металлов: Pb, Си(П), Cd, Hg(II), Al, Zn, U(VI), La, In, Ce(III), 
Ga(III) и TI(1). Установлено, что 4М-растворы кислот C;-Cy ведут себя 
подобно олеиновой кислоте, а для индия и свинца во всех четырех 
сериях экспериментов получены практически идентичные величи- 
ны В Е- 

Используя разницу в коэффициентах Rp, было проведено несколь- 
ко разделений четырехкомпонентных смесей металлов в системах 
с оптимальной селективностью. 

О распределительном механизме хроматографии в случае приме- 
няемой методики свидетельствуют: 

1. Близкая аналогия зависимости коэффициентов экстракции, вы- 
П By 

Aa 
MOCTAMM, полученными Гиндиным в непосредственно экстракционных 
экспериментах. 

2. Линейный ход кривых зависимости коэффициентов Км иссле- 
дованных металлов от рН подвижной фазы и одинаковый наклон ли- 
ний ионов одинаковой валентности. 

3. Коэффициенты Ry уменьшаются в следующем ряду: Bi > Th > 
> Ее(шШ) > Ga > In > U(VI) > Ce (Ш) > Pb > Cu(ll) > La > Al > 
> Cd > Zn > (Ni, Co); этот ряд совпадает c уменьшающейся тенден- 
цией к экстракции указанных металлов карбоксиловыми кислотами. 


численных из хроматографических данных D= c зависи- 


SUMMARY 


The chromatographic behaviour of metal ions on paper impregnated 
with decaline solutions of capronic, caprylic and pelargonic acids and 
with oleic acid was investigated, using aqueous solutions of varying pH 
as developing solvents. It was found that the Rp values of the metals 
investigated decreased with the pH of the mobile phase. In pH range 
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of 1.0 + 1.9 variation of Rp values of bismuth (III), iron (III) and thorium 
was observed; at higher pH values the metals remain on the start line. 
At higher pH values, Rr coefficients vary for the following metals: Pb, 
Cu(II), Cd, Hg(II), Al, Zn, U(VI), La, In, Ce(III), Ga and ТКТ. It was 
found that Rp vs. pH relationships of the metals were practically the 
same for all four fatty acids employed. Choosing optimal solvent systems 
from the experimental data, several chromatographic separations of syn- 
thetic four-component mixtures were carried out. 

The partition mechanism of the chromatographic method employed 
is indicated by the following facts: 

1. Close analogies between the D vs. pH relationships calculated from 
the chromatographic data and those obtained in the bulk extraction 
experiments by Gindin and co-workers (D = extraction coefficient). 

2. Linear Ry vs. pH relationships of the metals investigated, and their 
similar slopes for ions of the same valency. 

3. Ry values decrease in a sequence which is generally in accordance 
with the decreasing tendency of the metals to extraction with fatty acids: 
Bi>Th>Fe>Ga>In>U>Ce>Pb>Cu>La>Al>Cd>Zn> 
(Ni, Co). 
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